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(S) Bis8cyl-bisphosphine r -oxide und -sulfide 
@ Verbindungen dar Forme! I 

o x Y o 
II II II II 

Rl _ C _P P — C-R2 ^ 

R3 R4 • 

worin X und Y unabhingig voneinander Sauerstoff Oder 
Schwefel bedeuten, R, und R. unabhSngig voneinander 
C 4 -C 8 -tertiar-Alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Napht- 
hyl und Biphenyl bedeuten, wobei die Haste Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert 
Oder mit Halogen, C r C 4 -Alky1 und/oder C 1 -C 4 *A(koxy substi- 
tuiert sind, oder R t und R 2 fOr einen S- odor N-haltigen 5* 
oder 6giiedrigen heterocyciiaohen Ring stehen, R, und R 4 

<unabhangig voneinander C r C ia -Alkyi, Cyclopentyl. Cyclo- 
hexyl, Phenyl, Phenyl (C r C 4 -AJkyt), Naphthyl oder Biphenyl 
_ bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, 
Pheny1(C r C 4 -Alkyl). Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert 
oder mit Halogen, C^C^-AIJcyl und/oder C^-Cj.-AIkoxy sub- 
^ atltuiert sind, oder R 3 und R 4 fur einen S- oder N-haltigen 5- 
j2 oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring stehen, sind ais 
Photolnitiatoren zur Hartung von ethylenisch ungesattigte 
Bindungen enthaltenden Substanzen geeignet. 

LU 

Q 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Bisacyl-bisphosphinoxid-und -sulfid Verbindungen, sowie Bisacyl-bisphosphine als 
deren Edukte, Zusammensetzungen enthaltend die Oxid- bzw. Sulfid- Verbindungen und die Verwendung dieser 
Verbindungen als Photoinitiatoren zur Photopolymerisation von ethyienisch ungesattigten Verbindungen. 

Bisacylphosphinoxidverbindungen sind als Photoinitiatoren bekannt Solche Verbindungen smd z. B. ui der 
GB-A 2259704 und den US-A 4792632 und US-A 4868091 beschrieben. Die Herstellung einiger Bisacylbisphos- 
phine ist in der Literatur offenbart So beschreiben beispielsweise G. Becker, O. Mundt und NL Rossler in Z. 
anorg. allg. Chem. 468, 55-67 (1980) die Herstellung und Bestimmuhg der Kristallstruktur von l,2-Bis-(2£-dime- 
thylpropionyl)-l^-diphenyidiphosphaa D. Fenske, E. Langer, M Heymann und HJ. Becker stellen in Chem. Ber. 
109,359—362 (1976) u. a. die Synthese von l,2-Diphenyl-l,2-dibeiizoyI-diphosphan vor. 

In der Technik besteht fur den umfangreichen Anwendungsbereich von Photoinitiatoren weiterhin em Bedarf 
an Photoinitiatoren mit guten Hartungseigenschaften. 

Es wurde nun gefunden, daB die Verbindungen der Formel I 

O X Y O 

li II II I! 
Rl _ c _p p C -R 2 a) 

R 3 R 4 



worin 

X und Y unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel bedeuten, . 
R! und R 2 unabhangig voneinander CU-Cs-tertiar-Alkyl, Cyclopentyl Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl und Biphe- 
nyi bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert oder mit 
Halogen, Ci — d-Alkyl und/oder Q — d-Alkoxy substituiert sind, oder Ri und Ra fur einen S- oder N-haltigen 5- 
oder6gUedrigenheterocych*chen Ring stehen, 

Ra und R4 unabhangig voneinander Ci— CurAIkyl Cyclopentyl Cyclohexyl, Phenyl Phenyl(Ci— CW-Alkyl), 
Naphthyl oder Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl Phenyl(Ci — GrAlkyl), 
Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert oder mit Halogen, Ci— Ci2-Alkyl und/oder Ci— d 2 -Alkoxy substituiert 
sind, oder R3 und R* fur einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring stehen, solche 
Eigenschaften besitzen. 

Ki und Ra als C4— Ce-tertiar-Alkyl sind z. B. tert.-Butyl 1,1-Dimethyl-prop-l-yl 1 -Ethyl-1 -methyl-prop-1 -yl 
35 1,1-Dimethyl-but-l-yl 1,1- Dimethyl-hex- 1-yl oder 1,1,3^-Tetramethyl-but-l-yL 

R3 und R4 als Ci— CurAIkyl sind linear oder verzweigt und bedeuten beispielsweise Methyl Ethyl Propyl 
Isopropyl n-Butyl sec-Butyl iso-Butyl tert-Butyl Pentyl-Hexyl Heptyl 2,4,4-Trimethylpentyl 2-Ethyihexyl 
Octyl Nonyl Decyl Dodecyl Tetradecyl Heptadecyl oder Octadecyl insbesondere C4— CurAIkyl vorzugswei- 
se d-CVAlkyl z. B. Pentyl und OctyL - 

Rti R2, R3 und R4 als substhuiertes Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl Naphthyl oder Biphenyl smd ein- bis 
vierfach, z. B. ein-, zwei- oder dreif ach, insbesondere zwei- oder dreif ach substituiert 

So sind die Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Biphenylreste z. B. mit linearem oder verzweig- 
tem Ci— C12- bzw. O— O-Alkyl wie Methyl Ethyl n-Propyl i-Propyl n-Butyl i-Butyl s-Butyl t-Butyl Pentyl 
Hexyl Heptyl 2,4,4-Trimethylpentyl 2-Ethylhexyl Octyl Nonyl Decyl oder Dodecyl oder mit linearem oder 
verzweigtem Q— CirAIkoxy, bzw. Ci-Q-AIkoxy wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, 
i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy, Pentoxy, Hexyloxy, Heptyloxy, 2,4,4-Trimethylpentyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Octy- 
loxy,Nonyloxy,Decyloxy oder Dodecyloxy, substituiert. 

Bevorzugte Substituenten fur Ri, R* R3 und R4 als Phenyl Naphthyl oder Biphenyl smd insbesondere Methyl 
und Methoxy. 

Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom und Iod, insbesondere Chlor und Brom, vorzugsweise Chlor. 
Stehen Ri und R* fQr einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring, so bedeuten sie z. B. 
Furyl Thienyl Pyrryl Pyridyl Indolyl Benzoxazolyl Dioxolyl Dioxyl Benzimidazoiyi oder Benzthiazolyl Be- 
vorzugt enthalt ein solcher heterocyclischer Rest 3 bis 12, insbesondere 3 bis 5 C-Atome. Substituierte (z. B. mit 
1—3, insbesondere 1 oder 2 Substituenten) heterocyclische Reste sind z. B. Dimethylpyridyl Methylchinolyl 
Dimemyl-pyriylMethoxyfurylDimemoxypyridyl^ 

Ra und R4 als Phenyi(Ci — CU-Alkyl) bedeuten beispielsweise Benzyl 1-Phenylethyl 2-Phenylethyl oder cmx-Di- 
methylbenzylbevorzugt BenzyL ^ _ ... , 

Bevprzugt sind Verbindungen der Formel 1, worin Ri und R 2 unabhangig voneinander Ci— Cj-tertiar-Alkyl 
unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen Ci-OAlkyl und/oder Ci -d-Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeuten. 

Weitere interessante Verbindungen der Formel I sind solche, worin Ri und R2 unabhangig voneinander 
unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen, Ci -GrAlkyl und/oder Ci -Q-Alkoxy substituiertes Phenyl 

Hervorzuheben sind Verbindungen der Formel I worin R3 und R4 unabhangig voneinander Ci— Ci2-Alkyl 
Cyclopentyl Cyclohexyl unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen, Ci — Cs-Alkyl und/oder Q — C12-AI- 
koxy substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen, d— C 8 -Alkyl und/oder 
Ci -Ci2-Alkoxy substituiertes Benzyl darstellen. 

Insbesondere sind solche Verbindungen der Formel I bevorzugt, worm R3 und R4 unabhangig voneinander 
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C*— Ci2-Alkyl, Cyclohexyl, unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Ci — Cg-AJkyl und/oder Ci— Ci2-Alkoxy 
substituiertes Phenyl bedeuten. 

Interessante Verbindungen der Fonnel I sind insbesondere solche, worin R| und R2 gleich sind. 

AuBerdem bevorzugt sind die Verbindungen der Fonnel I, worin R3 und R4 gleich sind 

Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der Fonnel I, worin Ri und R2 in 2£- oder 2,4,6-Position substituiertes 5 
Phenyl bedeuten. 

Weitere bevorzugte Verbindungen der Fonnel I sind die, worin Ri und R2 mit Ci — GrAlkyl substituiertes 
Phenyl bedeuten. 

Interessant sind auBerdem Verbindungen der Forniel I, worin Ri und R2 rait Q— d-Alkoxy substituiertes 
Phenyl bedeuten. 10 

Andere bevorzugte Verbindungen der Formel I sind soiche, worin R 3 und R* C4— Q-Alkyl, Cyclohexyl, 
unsubstituiertes Phenyl oder ein- bis dreifach mit d— Cc-AIkyl und/oder Ci— Ce-Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeuten. 

Weitere interessante Verbindungen der Fonnel I sind die, worin Ri und R2 eine Gruppe der Forme! II oder III 
darstellen 15 



CH3O 



-0 

(») 




20 



AuBerdem bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin worin X und Y gleich sind. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin X und Y fur Sauerstoff stehen. 

Beispiele fur erfindungsgemSBe Verbindungen sind: 30 
l^-Bis<2^Kiimethoxybenzoyl)-l^-bis(2,4,4-trimethylpentyl)d^ 
l,2-Bis(2£-dimemoxybenzoyi)-l£-bis(2-m 
1 ;2-Bis(2£-dimethoxybenzoyI)- 1 ^-bis(ben2yi)diphosphinoxid 
l,2-Bis(2£-dimethoxybenzoyl)-l ,2-bis(phenyI)diphosphinoxid 

l,2-Bis(2,6-dimemox^erizoyi)-i;^bi^ 35 

l^-Bis(2,6-dimethoxyben2x>yi>l^-bis(buryl^iphosphinoxid 

1 £-Bis(2£-dichk>robenzoyl)- 1 ,2-bis(phenyl)diphosphinoxid 

1 ,2-Bis(2,4,6-trimet hyfbenzoyi)- 1 ^-bis(2,4,4-truiiethylpenty^phosphinoxid 

1 ,2-Bis(2,4,6- trimethyIbenzoyl)h 1 ,2-bis(phenyl)diphosphinoxid 

1,2-Bis(2,4,6- trime thyibenzoyl)- 1 ,2-bis(pheny l)diphosphinsulfid 40 

l^-Bis(2,4,6-trimethylbenzoyO-l^-bis(tert-butyl)diphosp hinoxid 

l,2-Bis{2,4,6-trimemylbenzoylH,2-b^ 

l,2-Bis(2,4,6-trimetfrylbenzoyI)-l^^ 

1 £-Bis{2,4,6-trimethyIbenzoyl)- 1 ^2-bis(ethyI)diphosp hinoxid 

l^-Bis<2,4,6-trimethyibenzoyi)- l,2-bis(4 -me thoxyphenyl)diphosphinoxid 45 

l,2-Bis(2,4,6-trimethylbenzoyI)-l^bis(2^-dim^ 

l,2-Bis(2,4,6-trime&yibenzoyIH,2-b^ 

l,2-Bis<2,4,6-trimethylberizoyI)-i,2-bis^u^ 

l^-Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl>-l^-bis(phenyl)diphosphinoxid 

l^-Bis(2,4,6trimethylbenzoyl)-l^-bis( 2-methylpropyl)diphosphinoxid 50 
l,2-Bis{2,4 f 6-trimemylbenzoy^ 

l^-Bis(2,4,6-trimethyIberizoyl)-l^-bis(2,4-dipentoxyphenyl)cU 

1 -(2,6-Dimemoxybenzoyl>-^2,4^trimethylbenzoyl) -1 ,2-bis(2-methyIpropyl)-diphosphinoxid. 

Die erfmdungsgemfiBen Bisacyl-Bisphosphin-oxide bzw. -sulfide der Formel I lassen sich beispielsweise durch 
Oxidierung der entsprechenden Phosphine (Q bzw. durch deren Umsetzung mit Schwefel herstellen: 55 

II it [O] II I! II » 

r-C-P-P-C-FU — — ► FU-C-P-P-C-a, 

t 1 * 1 it so 

R3 R4 R3 R4 
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Ri, Ra und R4 haben die oben angegebenen Bedeutungen. 

Als Oxidations mi ttel fQr die H erst ell ung der Oxide eignen sich vor aliem Wasserstoffperoxid und organische 
Peroxyverbindungen, beispielsweise Peressigsaure oder Luft 

Die Reaktion erfolgt zweckmaBig in einem geeigneten inerten LosungsmitteL Ais Losemittel sind z. B. vor 
allem Kohlenwasserstoff e geeignet, wie z. B. Alkane und AJkangemische, Cyclohexan, Benzol, Toluol oder XyloL 
Die Reaktion wird je nach Losemittel und verwendeten Edukten bei unterschiedlichen Temperaturen durchge- 
fuhrt, z. B. bei 10 — 120 D C, vorzugsweise 20— 80° C Die entstandenen Produkte werden nach allgemein ublichen 
Methoden, z. B. durch Abf iltrieren oder Destillieren isoliert 

Die Umsetzung von Phosphinen rait Schwefel ist z. B. in der DE-A 30 34 697 fQr die Herstellung von Monoa- 
cylphosphinsulfiden beschriebea Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Sulfide werden z. B. die entsprechen- 
den Phosphine in Substanz oder gegebenenfalls in einem geeigneten inerten LosungsmitteL wie z. B. einem 
Kohlenwasserstoff wie Toluol, Cyclohexan, Chlorbenzol, oder einem aliphatischen oder aromatischen Ether, wie 
z. B. Dibutylether, Dioxan, Diethylengiycoldimethylether oder Diphenylether, mit einer aquimolaren Menge an 
elementarem Schwefel umgesetzt Das entstehende Bisacyl-bisphosphinsulfid, bzw. dessen Ldsung wird durch 
Filtration von gegebenenfalls noch vorhandenem Schwefel abgetrennt Die Reaktion wird zweckmaBig in einer 
Inertgasatmosphare aus z. B. Stickstoff, Argon oder Kohlendioxid, vorzugsweise Stickstoff, durchgefuhrt Die 
Reaktionstemperaturen liegen, je nach Ldsungsmittel und den verwendeten Edukten, zwischen 20 bis 200° Q 
insbesondere bei 60 bis 120°C Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels lafit sich das entstandene Sulfid durch 
Destillation oder Umkristailisieren in reiner Form isoiieren. 

Verbindungen der Formel I, worm X Sauerstoff und Y Schwefel ist, werden hergestellt, indem ein Phosphin 
(C) nach dem oben beschriebenen Verfahren zunachst teiloxidiert und anschliefiend wie oben beschrieben mit 
Schwefel umgesetzt wird. Das resultierende Produktegemisch kann durch allgemein Obiiche Trennmethoden, 
wie z. B. Destillation oder Chromatographies auf getrennt werden. 

Die erfindungsgemaBen Oxide und Sulfide der Formel I kdnnen gegebenenfalls auch nach allgemein ublichen 
Methoden, wie z. B. durch Kristallisation oder Chromatographic gereinigt werden. 

Herstellungsmethoden fur Bisacyl-Bisphosphine (Q sind aus dem Stand der Technik bekannt So werden die 
Verbindungen z. B. nach einer Methode von D. Fenske, E. Langer, M. Heymann und RJ. Becher, Chem. Ber. 109, 
359 —362 (1976) durch Umsetzung der trimethylsilylierten Phosphine (A) mit Saurechloriden (B) hergestellt: 
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(CH3 )3Si-P-P.Si(CH3)3 "1QOC/R2COCI, Rl .g-p-p-c. 
R3 R 4 1 1 

(A) 
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R 3 R 4 
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Ri, R2, R3 und R4 haben die gleichen Bedeutungen wie oben angegeben. 
Die silylierten Phosphine (A) kdnnen beispielsweise nach der von M. Baudler, R Hailab, A. Zarkadas und E 
40 Tolls in Chem. Ber. 106, 3962-3969 (1973) beschriebenen Methode erhalten werden: 
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Echkeit die Bisacyl-bis phosphine (Q herzustellen ist die direkte Umsetzung der entsprechenden Dikalium-dia- 
ryl bzw. -dialkylbisphosphine (D) mit Saurechloriden (B): 
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P — P-K 
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R 3 R 4 
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R,-C — P — P-C — R 2 
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Ra R 4 
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60 Die Bisacyl-Bisphosphine (C) lassen sich beispielsweise auch erhalten, indem ein Monoacylphosphin (E)mit 
Triethylamin und Tetrachlorkohlenstoff umgesetzt wird. Diese Methode ist von YA Veits, E.G. Neganova, M.V. 
Filippov, AA Borsisenko und YJL Foss in J. Gen. Chem. (USSR) 61, 1.1, 114 (1991) [Ubersetzt aus Zhurnal 
ObshcheiKhimii, Vol.61, 130— 135(1991)]beschrieben worden: 
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o o o o 

If CCL H » » 

R -~ c -?- H sere-* r .-c-p-p-c- r , . R.-C-P-0. 

Ein weiterer Syntheseweg zur Herstellung von (Q ist die von G. Becker, O. Mundt und M. Rossler in Z. anorg. 
alig. Chem. 468, 55—67 (1980) beschriebene Reaktion eines Monoacylphosphins (E) mit Trimethylsilylamin- io 
quecksilber: 



O O O 

r C — P-H + r((CH3) 3 Si) 2 -N|Hg ► R^C-P-P-C-R, 

R 3 R 3 R3 



(E) 



20 



Die Herstellung der Monacylphosphine (E)ist allgemein bekannt und erfolgt z. B. durch Reaktion von dem 
entsprechenden Phosphin (F) mit einem Saurechiorid nach K- Issleib, Z. Naturforsch. B 22, 784 (1967): 

25 

O 

R 3 PH 2 + R^OCl > R 1 C P — H 

W CE) * 

oder nach G. Becker, M. Rdssler und E Schneider in Z. anorg. allg. Chem. 439, 121 — 133 (1978): 




-(F) (E) R 3 <* 

O 

R 3 . O— SKCHaJa CH3OH \\ 

P = < * Rl _c— P-H 

Rl (E) R3 

O 

II 50 

(CH 3 ) 3 Si —P-H ► Ri — C — P-H 

R 3 (E) *3 

55 

Verbindungen der Formel I, worm R3 und R4, sowie Ri und R2 nicht identisch sind, werden durch Einsatz von 
verschiedenen Edukten (E) oder (F) mit den entsprechenden Substitutionen (Ri bzw. R* sowie R3 bzw. R4) 
gewonnen. 

Die Bis- KaJium-bis phosphin verbindungen (D) lassen sich beispielsweise nach (a) IC Issleib und K. Krech, 
Chem. Ber. 98, 2545 (1965) oder (b) K. Issleib, Chem. Ber. 99, 1310 (1966) durch Reaktion von Alkyi- (a) bzw. eo 
Aryicyclophosphanen (b) mit Kalium herstellen. 

Die Herstellung der Cyclophosphane ist aus der Literatur ebenfalls bekannt und z. B. von K. Issleib und B. 
Mitcheriing in Z. Naturforsch 15b, 267 (1960) oder W. Kuchen und H. Buchwald in Angew. Chem. 68 791(1956) 
oder L. Horner, H. Hoffmann und P. Beck in Chem. Ber. 91 1583 (1 958) beschrieben. 

Die Herstellung der Saurechioride erfolgt nach allgemein bekannten Methoden aus dem Stand der Technik. 65 

ErfindungsgemSB sind auch Bisacyibisphosphinverbindungen der Formel la 
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R 3 " 
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R 4 " 
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worm Ri" und R 2 " unabhangig voneinander C4~Ce-tertiar- Alkyl Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl Naphthyl 
und Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert 
Oder mit Halogen, Ci— Gt-Alkyl und/oder Ci — d-Alkoxy substituiert sind, oder Ri und R2 fttr einen S- oder 
N-halttgen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring stehen, 

R3" und R<" unabhangig voneinander Ci-Qs-Aikyl Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, PhenylfCi-CVAlkyl), 
Naphthyl oder Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl Phenyl Phenyl(Ci — Gi-Alkyl), 
Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert oder mit Halogen, Q — CirAlkyl und/oder Q — Ci2-Alkoxy substituiert 
sind, oder R3" und R4" fdr einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring stehen, mit der 
MaBgabe, dafl, wenn Ri" r R2" R3" und R4" fur gleiche Reste stehen oder Ri und Ra" gleiche Reste bedeuten und 
gleichzeitig R3" und R4" gleiche Reste bedeuten, Ri", R2", Rs" und R4" weder Phenyl noch tert-Butyl sind 

Ri"» R*" R3' und R4" kdnnen die gleichen Bedeutungen haben, wie fur R lf R* R3 und R4 angegeben. 

Die Verbindungen der Formel la sind, wie oben dargelegt, wertvolle Zwischenprodukte fur der Herstellung 
der Verbindungen der Formel L 

ErfindungsgemaB kdnnen die Verbindungen der Formel I als Photoinitiatoren fur die Photopolymerisation 
von ethylenisch ungesattigten Verbindungen bzw. Gemischen, die solche Verbindungen enthalten, verwendet 
werden. 

Diese Verwendung kann auch in Combination mit einem anderen Photoinitiator und/oder anderen Additiven 
erfolgen. 

Die Erfindung betrifft daher auch photopolymerisierbare Zusammensetzungen, enthaltend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und 

(b) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Formel L 

Dabei kann die Ziisammensetzung neben der Komponente (b) noch weitere Additive enthalten, und die 
Komponente (b) kann ein Gemisch aus Photoinitiatoren der Formel I und anderen Photoinitiatoren sein. 

Die ungesattigten Verbindungen kdnnen eine oder mehrere olefinische Doppelbindungen enthalten. Sie 
kdnnen niedermolekular (monomer) oder hdhermolekular (oligomer) sein. Beispiele fur Monomere mit einer 
Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkyi-acrylate oder -methacrylate, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 
2-Ethyihexyl- oder 2-Hydroxyethylacrylat, Isobornylacrylat, Methyl- oder Emylmethacrylat Interessant sind 
auch Silicon-acrylate. Weitere Beispiele sind Acrylmtril Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte (Meth)acry- 
lamide, Vinyiester wie Vinylacetat, Vinylether wie Isobutyivinylether, Styrol Alkyl- und Halogenstyrple, N-Vi- 
nylpyrrolidon, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid. 

Beispiele fur Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykol-, Propylenglykol-, Neopenrylgly- 
kol-, Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diaciykt, 4,4,-Bi^ 

[olpropan-triacrylat, Pentaetythrit-triacrylat oder -tetraacrylat, Vinylacryiat, Divinylbenzol Divinybuccinat, 
Diallylphmalat Triallylphosphat, Triallylisocyanurat oder Tris-(2-acryloylethyl)isocyanuraL 

Beispiele fur hdhermolekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind acrylierte Epoxidharze, 
acrylierte oder Vinylether- oder Epoxy-Gruppen enthaltende Polyester, Polyurethane und Polyether. Weitere 
Beispiele fur ungesattigte Oligomere sind ungesattigte Polyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Phthalsaure 
und einem oder mehreren Diolen hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen. 
Daneben kdnnen auch Vinylether-Monomere und -Oligomere, sowie maleat-terminierte Oligomere mit Poly- 
ester-, Polyurethan-, Polyether-, Polyvinylether- und Epoxidhauptketten eingesetzt werden. Insbesondere Kom- 
binationen von Vinyiethergruppen tragenden Oligomeren und Polymeren, wie sie in der WO 90/01512 beschrie- 
ben sind, sind gut geeignet Aber auch Copolymere aus Vinylether und Maleinsaure funktionalisierten Monome- 
ren kommen in Frage. Solche ungesattigten Oligomere kann man auch als Prepolymere bezeichnen. 

Besonders geeignet sind 2. B. Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Polyolen oder Polyepoxi- 
den, und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in Seitengruppen, wie z. B. ungesat- 
tigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere hiervon, Polybutadien und Butadien-Copolymere, 
Polyisopren und Isopren-Copolymere, Polymere und Copolymere mit (MethJAcrylgruppen in Seitenketten, 
sowie Mischungen von einem oder mehreren solcher Polymerer. 

Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Zimtsau- 
re, ungesattigte Fettsauren wie Linolensaure oderOlsaure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacrylsaure- 

Als Polyole sind aromattsche und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyole geeignet Beispiele fur 
aromatische Polyole sind HydrochinoaM'-Dihydroxydiphenyl 2^-Di(4-hydioxyphenyl)-propan, sowie Novola- 
ke und Resole- Beispiele fur Polyoxide sind solche auf der Basis der genannten Polyole, besonders der aromatt- 
schen Polyole und Epichlorhydrin. Ferner sind auch Polymere und Copolymere, die Hydroxylgruppen in der 
Polymerkette oder in Seitengruppen enthalten, wie z. B. Polyvinylalkohol und Copolymere davon oder Polyme- 
thacrylsaurehydroxyalkylester oder Copolymere davon, als Polyole geeignet Weitere geeignete Polyole sind 
Oligoester mit Hydroxylendgruppen. 

Beispiele fur aliphatische und cycloaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 12 C-Atomen, 
wie Ethylenglykol 1,2- oder 13-Propandiol 1,2-, 13- oder 1,4-Butandiol Pentandiol Hexandiol Octandiol 
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Dodecandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von bevorzugt 200 
bis 1500, 13-Cyclopentandiol, 1,2-, 13- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Dihydroxymethylcyclohexan, Glycerin, Tris- 
(p-hydroxyethyljamin, Trimethyloiethan,Trimethylolpropan,Pentaeiythrit, Dipentaerythrit und Sorbit 

Die Polyole kdnnen teilweise oder vollstandig mit einer oder verschiedenen ungesattigten Carbonsauren 
verestert sein, wobei in Teilestern die freien Hydroxylgruppen modifiziert, z. B. verethert oder mit anderen 5 
Carbonsauren verestert sein kdnnen. 

fieispiele fOr Ester sind: 

Trimethylolpropantriacryiat, Trimethylolethantriacrylat, Trimethyiolpropantrimethacrylat, Trimethylolethantri- 
methacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat, Trietnyiengiykoldimethacryiat, Tetraethylenglykoldiacrylat, 
Pentaerythritdiacrylat, Pentaerythrittriacryiat, Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentae- io 
rythrittriacryiat, Dipentaeiythrittetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, Tripen- 
taerythritoctaacryiat, Pentaerythritdimethacrylat, Pentaerythrittnmethacryiat, Dipentaerythritdimethacrylat, 
Dipentaerythrittetramethacrylat, Tripentaerymritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentaerythrittri- 
sitaconat, Dipentaerythritpentaitaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, Ethyienglykoldiacrylat,13-Butandioldia- 
crylaU3-ButandtoIdimethacryIaU ,4-Butandioldiitaconat, Sorbhtriacryiat, Sorbittetraacrylat, Pentaerythrit-mo- is 
difiziert-triacryiat, Sorbittetramethacryiat, Sorbitpentaacryiat, Sorbithexaacrylat, Oligoesteracrylate und -me- 
thacryiate, Glycerindi- und -triacrylat, 1,4-Cyciohexandiacryiat, Bisacrylate und Bismethacryiate von Polyethy- 
lenglykol mit Molekulargewicht von 200 bis 1500, oder Gemische davon. 

AJs Komponente (a) sind audi die Amide gleicher oder verschiedener ungesattigter Carbonsauren von 
aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 Amino- 20 
gruppen geeignet Beispiele fur solche Polyamine sind Emyiendiamin, 1,2- oder 13-Propylendiamin, 1,2-, 13- 
oder l,4-Butyiendiamin,l^-PentylenoManiiii,l,6-Hexylendiamin, Octyiendiamin, Dodecyiendiaroin, 1,4-Diamino- 
cyclohexan, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-p-aminoethylether, Diethylentriamin, 
Triethyientetramin, Di-{P~aminoetkoxy)- oder Di-(p-aminopropoxy)ethan. Weitere geeignete Polyamine sind 
Polymere und Copolymere mit gegebenenfalls zusatzlichen Aminogruppen in der Seitenkette und Oligoamide 25 
mit Aminoendgruppen. Beispiele fur solcbe ungesattigten Amide sind: 

Memyien-bis-acryiaxnid,l^Hexamethylen-bis-acryiamid, Diethylentriamin-tris-methacrylamid, Bis(methacryia- 
midopropoxyj-eman, ^Methacrylanndoethylraethacrylat, N[(P-Hydroxyethoxy)ethyl]-acryiamid 

Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide leiten sich z. B. von Maleins&ure und Diolen oder Diaminen 
ab. Die Maleinsaure kann teilweise durch andere Dicarbonsauren ersetzt sein. Sie kdnnen zusammen mit 30 
ethyienisch ungesattigten Comonomeren, z. B. StyroL eingesetzt werden. Die Polyester und Polyamide kdnnen 
sich auch von Dicarbonsauren und ethyienisch ungesattigten Diolen oder Diaminen ableiten, besonders von 
langerkettigen mit z. B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele fur Polyurethane sind solche, die aus gesattigten oder 
ungesattigten Diisocyanaten und ungesattigten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind. 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt Geeignete Comonomere sind Z.B. 35 
Olefine wie Ethylen, Propen, Buten, Hex en, (Meth)- Acrylate, Acrylnitril, Styrol oder Vinylchlorid. Polymere mit 
(Meth)- Aery latgruppe n in der Seitenkette sind ebenfalls bekannt Es kann sich z. B. urn Umsetzungsprodukte 
von Epoxidharzen auf Novolakbasis mit (Meth)Acrylsaure handeln, urn Homo- oder Copolymere des Vinylalko- 
hols oder deren Hydroxyalkylderivaten, die mit (Meth)-Acrylsaure verestert sind, oder urn Homo- und Copoly- 
mere von (Meth)- Acryla ten, die mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten verestert sind. 40 

Die photopolymerisierbaren Verbindungen kdnnen aDeine oder in beliebigen Mischungen eingesetzt werden. 
Bevorzugt werden Gemische von PoIyol(Meth)Acrylaten verwendet 

Den erfindungsgema&en Zusammensetzungen kdnnen auch Bindemittel zugesetzt werden, was besonders 
zweckmafiig ist, wenn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen urn flussige oder viskose Substan- 
zen handelt Die Menge des Bindemittels kann z. B. 5—95, vorzugsweise 10—90 und besonders 40—90 Gew.-% 45 
betragen, bezogen auf den Gesamtfestkdrper. Die Wahl des Bindemittels erfolgt je nach dem Anwendungsge- 
biet und hierfur geforderter Egenschaften wie Entwickel barkeit in waBrigen und organischen Ldsungsmittelsy- 
stemen, Adhasion auf Substraten und Sauerstoff empfindlichkeiL 

Geeignete Bindemittel sind z. B. Polymere mit einem Molekulargewicht von etwa 5000—2 000 000, bevorzugt 
10000—1 000 000. Beispiele sind: Homo- und Copolymere Acrylate und Methacrylate, Z.B. Copolymere aus 50 
Memylmethacrylat/Emylacrylat/Methacrytsaure, Poly(methacryisaureaIkyIester), Poly(acrylsaurealkylester); 
Celluloseester und -ether wie Celluloseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Methylcellulose, Ethylcellulose; Polyvinyl- 
butyral, Polyvinylformai, cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polytetrah- 
ydrofuran; Polystyrol Polycarbonat, Polyurethan, chlorierte Polyolefine, Polyvmylchlorid, Copolymere aus Vi- 
nyichloridA^inyudenchlorid, Copolymere von Vinyiidenchlorid mit Acrylnitril, Methylmethacrylat und Vinylace- 55 
tat, Polyvinylacetat, Copoly(ethyien/vinylacetatX Polymere wie Polycaprolactam und Poly(hexamethylenadipa- 
mid), Polyester wie PoIy(ethyienglykolterephtalat) und Poly(hexamethylengIykolsuccinat). 

Die ungesattigten Verbindungen kdnnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierbaren filmbildenden 
Komponenten verwendet werden. Diese kdnnen z. B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren Ldsungen in 
organischen Ldsemitteln sein, wie z. B. Nitrocellulose oder Celluloseacetobutyrat. Diese kdnnen aber auch 60 
chemisch bzw. thermisch hartbare Harze sein, wie z. B. Polyisocyanate, Polyepoxide oder Meiaminharze. Die 
Mitverwendung von thermisch hartbaren Harzen ist fur die Verwendung in sogenannten Hybrid-Systemen von 
Bedeutung, die in einer ersten Stufe photopolymerisiert werden und in einer zweiten Stufe durch thermische 
Nachbehandlung vernetzt werden. 

Die photopolymerisierbaren Gemische kdnnen auBer dem Photoinitiator verschiedene Additive enthalten. 65 
Beispiele hierftir sind thermische Inhibitoren, die eine vorzeitige Polymerisation verhindern sollen, wie z. B. 
Hydrochinon, Hydrochinonderivate, p-Methoxyphenol, p-NaphthoI oder sterisch gehinderte Phenole wie z. B. 
2,6-Di(tert-butyI)-p-kresoL Zur Erhdhung der Dunkellagerstabilitat kdnnen z. B. Kupferverbindungen, wie Kup- 
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fernaphthenat, -stearat oder -octat, Phosphorverbindungen, wie z. B. Triphenylphosphtn, Tributyiphosphin, 
Triethylphosphit, Triphenylphosphit oder Tribenzylphosphit, quartare Ammoniumverbmdungen, wie z. B. Te- 
tramethylanimoniumchiorid oder Trimethyl-benzylammoniumchlorid, oder Hydroxylaminderivate, wie Z.B. 
N-Diethylhydroxylarain verwendet werden. Zwecks AusschluB des Luftsauerstoffes w&hrend der Polymerisa- 
i tion kann man Paraffin oder ahnliche wachsartige Stoffe zusetzen, die bei Beginn der Polymerisation wegen 
mangelnder Ldslichkeit im Polymeren an die Oberflache wandern und eine transparente Oberflachenschicht 
bilden, die den Zutritt von Luft verhindert Als Uchtschutzmittel kdnnen in geringer Menge UV-Absorber, wie 
z. B. solche vom Benztriazol-, Benzophenon-, Oxaianilid- oder Hydroxyphenyl-s-triazin-Typ, zugesetzt werden. 
Noch besser ist der Zusatz von Uchtschutzmitteln, die UV-Licht nicht absorbieren, wie z. B. von sterisch 
gehinderten Aminen (HALS). 

Zur Beschieunigung der Photopolymerisation konnen Amine zugesetzt werden, wie z. B. Tnethanolamin, 
N-Memyl-diethanolamin, p-Dimethylaminobenzoesaure-ethylester oder Michlers Keton. Die Wirkung der Ami- 
ne kann verstarkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Typ des Benzophenons. Als 
Sauerstoffanger brauchbare Amine sind beispielsweise substituierte N,N-dialkylaniIine, wie sie in der EP- 
A- 339 841 beschrieben sind. 

Eine Beschieunigung der Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von Photosensibilisatoren ge- 
schehen, welche die spektrale Empfmdlichkeit verschieben bzw. verbreitem. Dies sind insbesondere aromatische 
Carbonyiverbindungen wie z. B. Benzophenon-, Thioxanthon-, Anthrachinon- und 3-A(^lcumarinderivate so wie 
3^Aroylmethylen)-thiazoIine, aber auch Eosin-, Rhodanin- und Erythrosin-Farbstoffe. Unterstutzt werden kann 
der Hartungsvorgang insbesondere von, z. B. mit HO* pigmentierten Zusammensetzungen, auch durch Zugabe 
einer unter thermischen Bedingungen radikalbildenden Komponente wie z. B. einer Azoverbindung wie etwa 
2^'-Azobis(4-methoxy-2,4-dlmethylvaleronitril) oder einer Peroxyverbindung wie etwa Hydroperoxid oder Pe- 
roxycarbonat, z. B. t-Butylhydroperoxid, wie z. B. in der EP-A 245 639 beschrieben. 

Die erfindungsgem&Ben Zusammensetzungen kdnnen auch einen photoreduzierbaren Farbstoff, wie z. B. 
Xanthen-, Benzoxanthen, Benzothioxanthen, Thiazin-, Pyronin, Porphyrin- oder Acridinf arbstoffe, und/oder eine 
durch Strahlung spaltbare Trihalogenmethylverbindung enthalten. Ahnliche Zusammensetzungen sind bei- 
spielsweise in der EP-A-445 624 beschrieben 

Wehere Obliche Zusatze sind — je nach Verwendungszweck — optische Aumeller, FQllstoffe, Pigmente, 
Farbstoff e, Netzmittel oder VerlaufhSfsmitteL 

Zur Hartung dicker und pigmentierter Beschlchtungen eignet sich der Zusatz von Mikro)-Glaskugeln oder 
pulverisierter Glasfasern, wie z. B. im US-A-5 013 768 beschrieben. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen enthaltend als Komponente (a) mindestens eine in 
Wasser geldste oder emulgierte ethyienisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung. 

Solche strahlungshartbaren waBrigen Prepolymerdispersionen sind m vielen Variationen im Handel erhaltlich. 
Man versteht darunter eine Dispersion a us Wasser und mindestens einem darin dispergierten Prepolymeren. Die 
Konzentration des Wassers in diesen Systemen liegt z. B. bei 5 bis 80, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%. Das 
strahiungshartbare Prepolymere bzw. Prepolymerengemisch ist beispielsweise in Konzentrationen von 95 bis 
2D, insbesondere 70 bis 40 Gew.-% enthalten. In diesen Zusammensetzungen ist die Summe der fur Wasser und 
Prepolymere genannten Prozentzahlen jeweils 100, die Hilfs- und Zusatzstoffe kommen, je nach Verwendungs- 
zweck in unterschiedlichen Mengen hinzu. 

. Bei den strahlungshartbaren, in Wasser dispergierten, oft auch gelosten fUmbildenden Prepolymeren handeit 
es sich urn fur waBrige Prepolymerdispersionen an sich bekannte, durch freie Radikale inhiierbare mono- oder 
polyf unktionelle ethyienisch ungesattigte Prepolymere, die beispielsweise einen Gehalt von 0,01 bis 1^) Mol pro 
100 g Prepolymer an polymerisierbaren Doppelbindungen, sowie ein mittleres Molekulargewicht von z. B. 
mindestens 400, insbesondere von 500 bis 10 000 aufweisen. Je nach Anwendungszweck kommen jedoch auch 
Prepolymere mit hdheren Molekulargewichten in Frage. 

Es werden beispielsweise polymerisierbare C— C-Doppelbindungen enthaltende Polyester mit einer Saure- 
zahl von hdchstens 10, polymerisierbare C— C-Doppelbindungen enthaltende Polyether, hydroxylgruppenhalti- 
ge Umsetzungsprodukte aus einem mindestens zwei Epoxidgruppen pro MolekOl enthaltenden Polyepoxid mit 
mindestens einer aJJ-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, Poryurethan(meth-)acrylate sowie o^-ethylenisch 
ungesattigte Acrylreste enthaltende Acrylcopolymere verwendet, wie sie in der EP-A-12 339 beschrieben sind. 
Gemische dieser Prepolymeren kdnnen ebenfalls verwendet werden. In Frage kommen aufierdem die in der 
EP-A-33 896 beschriebenen polymerisierbaren Prepolymere, bei denen es sich urn Thioetheraddukte von poly- 
merisierbaren Prepolymeren mit einem mittleren Molekulargewicht von mindestens 600, einem Carboxyigrup- 
pengehalt von 02 bis 15% und einem Gehalt von 0,01 bis 03 Mol polymerisierbarer C— C-Doppelbindungen pro 
100 g Prepolymer handeit Andere geeignete waBrige Dispersionen auf Basis von spezielien (Meth->-Acrylsau- 
reaikylester-Polymerisaten sind in der EP-A-41 125 beschrieben, geeignete in Wasser dispergierbare, strahiungs- 
hartbare Prepolymere aus Urethanacrylaten sind der DE-A 29 36 039 zu entnehmen. 

Als weitere Zusatze kdnnen diese strahlungshartbaren waBrigen Prepolymerdispersionen Dispergierhilfsmit- 
teL Emulgatoren, Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, Fttllstoff e, z. B. Talkura, Gips, Kiesel- 
saure, Rutil, RuB, Zinkoxid, Eisenoxide, Reaktionsbeschleuniger, Verlaufsmittel, Gleitmittel, Netzmittel, Verdik- 
kungsmittel, Mattierungsmittel, Entschaumer und andere in der Lacktechnologie Qbliche Hilfsstoffe enthalten 
Als Dispergierhilfsmittel kommen wasserldsliche hochmolekulare organische Verbindungen mit polaren Grup- 
pen, wie z. B. Polyvinylalkohole, Polyyinylpyrrolidon oder Ceiluloseether in Frage, Als Emulgatoren kdnnen 
nicht-ionische, gegebenenf alls auch ionische Emulgatoren verwendet werden. 

In bestimmten Fallen kann es von Vorteil sein, Gemische von zwei oder mehr der erfindungsgemaBen 
Photoinitiatoren zu verwenden. Selbstverstandlich konnen auch Gemische mit bekannten Photoiniuatoren 
verwendet werden, z. B. Gemische mit Benzophenon, Acetophenonderivaten, wie beispielsweise a-Hydroxycy- 
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cloalkyiphenylketonen, Dialkoxyacetophenonen, a-Hydroxy- oder a-Arninoacetophenonen, 4-AroyM3-Dioxo- 
lanen, Benzoinalkyiethern und Benzilketalen, Monoacyiphosphinoxiden, Bisacylphosphinoxiden oder Titanoce- 
nen. 

Im Falle des Einsatzes der erfmdungsgemaBen Photoinitiatoren in Hybridsystemen werden zusatziich zu den 
erfindungsgemaBen radikalischen Hart em kationische Photoinitiatoren wie z. B. aromatische Sulfonium- oder s 
Iodonium-Salze oder Cyclopentadienyl-aren-eisen(II}-KoniplexsaIze verwendet 

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photoinitiator oder das Photoinitatorenge- 
misch (b) zweckmSBig in einer Menge von 0,05 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
Zusammensetzung. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen, worm die zusatziichen Photoinitiatoren Verbin- io 
dungen der Formel IV, V oder VI 



O R 6 
11 I 
-C — C-R 5 (IV) 

K 



15 




20 



O O O 30 

II II II 

R,'-C-P-C-R 2 ' (VI) 

35 

oder Mischungen von Verbindungen der Formeln (IV), (V) und/oder (VI) sind, worm 

Ri und R6 unabhftngig voneinander Wasserstoff, Q —Q- Alky I, Phenyl, Ci — Cie-AJkoxy oder — 0(CH2CH20)q— 
Ci — Cie-AIkyi, worin q fur eine Zahl von 1—20 steht, bedeuten, oder R5 und Re zusammen mit dera Kohlenstoff- 
atom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexyiring bilden, 

Rt Hydroxy, Q— Qe-AIkoxy oder — 0(CH2CH20) q — Q— Cie-AIkyl darstellt, wobei R5, R« und R 7 nicht aile 40 

gieichzeitig Q — Qe-Alkoxy oder — 0(CH2CH20)q— C t — Cie-AIkyl bedeuten. 

Ra FQr Wasserstoff, Ci — Cig-Alkyl, Ci — Qs-AIkoxy, — OCH 2 CH 2 — ORi 2, eine Gruppe 

CH3 45 
CH2=C — 

oder eine Gruppe 

50 

ChU 



55 

steht, worin 1 einen Wert von 2 bis 10 hat und A fur den Rest 

60 




65 

steht, und 

Rg, Rio und Ru unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl sind, 
Ri 2 Wasserstoff, 
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O O CH 3 
II H I 
C — CH=CH 2 oder C — CH=CH 2 

bedeutet, 

Ri' und R 2 ' unabhangig voneinander C4— Cg-tertiar-Alkyl, Cyciopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl und Biphe- 
nyl bedeuten, wobei die Reste Cyciopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert oder nut 
Halogen, Ci— C4-Alkyl und/oder Ci — Ci-Alkoxy substituiert sind, oder Rt' und R 2 ' fur einen S- oder N-haltigen 
5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring stehen und 

R3' Ci— CurAlkyl, Cyciopentyl, Cyclohexyl, Phenyl Naphthyl oder Biphenyl bedeutet, wobei die Reste Cycio- 
pentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert oder mit Halogen, Q— Cir-Alkyl und/oder 
Ci - C12- Alkoxy substituiert sind, oder R3' fur einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring 
stent 

R« als Ci -CurAlkyl, Re und K T als Q— Ce-AIkyl konnen die gleichen Bedeutungen haben wie fur Ri 
beschrieben, bis zur jeweiligen Anzahl der C- Atome. 

Re als Ci—Cis- Alkoxy bedeutet beispielsweise verzweigtes oder unverzweigtes Alkoxy wie z. B. Methyoxy, 
Ethyoxy, n-Propyloxy, iso-Propyloxy, n-Butyloxy, iso-Butyloxy, sec-Butyloxy, tert-Butyloxy, Pentyloxy, Hex- 
yloxy, Heptyloxy, Octyloxy, 2,4,4-Trimethyl-pent-l-yloxy, 2-Ethylnexyioxy, Nonyloxy, Decyloxy, Dodecyioxy 
oder Octadecyloxy. 

R5, Re und R 7 als Ct—Cie- Alkoxy kdnnen die gleichen Bedeutungen haben wie fur Re beschrieben, bis zur 
entsprechenden Anzahl der C-Atome, vorzugsweise sind sie Decyloxy, Methoxy und Ethoxy, insbesondere 
Methoxy und Ethoxy. _ 

Der Rest — 0(CH 2 CH 2 0)q— Ci — Cie-AIkyl steht fur 1 bis 20 aufeinanderfolgende Ethylenoxid-Euiheiten, 
deren Kette mit einem Q— Cie-AIkyl beendet ist Bevorzugt ist q 1 bis 10, z. B. 1 bis 8, insbesondere 1 bis 6. 
Vorzugsweise ist die Ethylenoxid-Einheiten-Kette mit einem Q — C10-, z- B. Ci— Cg-, insbesondere mit einem 
Ci — C4-Alkyl terminiert 

Ri', R2' und R3' konnen beispielsweise die gleichen Bedeutungen haben, wie oben fur Ri, R2 und R3 angegeben. 

Bevorzugt sind Zusammensetzungen, worin in der Formel (IV) Re und R7 unabhangig voneinander Ci — Ce-Al- 
kyl bedeuten, oder zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Cydohexylring 
bilden und R5 fur Hydroxy steht . 

Weitere bevorzugte Zusammensetzungen sind solche, worm der Anteil an Verbindungen der Formel (I) 1m 
Gemisch mit Verbindungen der Formeln (IV)und/oder (V) 5 bis 95%, bevorzugt 5 bis 50%, betragt 

Wchtig sind auch Zusammensetzungen worm in den Verbindungen der Formel (IV) Re und R7 gleich sind und 
fur Methyl stehen und R5 Hydroxy oder i-Propoxy ist 

Ebenfalls bevorzugt sind Zusammensetzungen, enthaltend Verbindungen der Formel (1) und ein Gemisch von 
Verbindungen der Formel (V), in welchem Verbindungen der Formel (V) mit Rio und R u gleich Wasserstoff und 
^eich Methyl zu 20% und Verbindungen der Formel (V) mit R9, Rio und Ru gleich Methyl zu 80%, enthalten 
sind. 

Interessant sind vor alien Dingen Zusammensetzungen wie oben beschrieben, welche Photoinitiatonnischun- 
gen der Formeln (I), (IV) und/oder (V) enthalten, und bei Raumtemperatur flussig sind. 

Bevorzugt sind Zusammensetzungen, enthaltend Verbindungen der Formel I und Verbindungen der Formel 
VI, worm Ri, Ra, Ri' und R 2 'gleich sind 

AuBerdem sind solche Zusammensetzungen bevorzugt, die Verbindungen der Formel I und der Formel VI 
enthalten worin R3, R4 und Rs'gleich sind. 

Die Herstellung der Verbindungen der Formeln (IV), (V) und (VI) ist aligemein bekannt und ein Teil der 
Verbindungen ist im Handel erhaltlich. Die Herstellung von oligomeren Verbindungen der Formel (IV) ist 
beispielsweise in der EP-A-0161 463 beschrieben. Eine Beschreibung der Herstellung von Verbindungen der 
Formel (V) ist z. B. der EP-A-209 831 zu entnehmen. Die Herstellung der Verbindungen der Formel (VI) ist z. B. 
in EP-A 184095 off enbart 

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen konnen fur verschiedene Zwecke verwendet werden, bei- 
spielsweise als Druckf arbe, als Klarlack, als WeiBlack, z.B.fur Hob oder Metall, als Anstrichstoff, u. a, fttr Papier, 
Holz, Metall oder Kunststoff, als tageslichthartbarer Anstrich fur Bauten- und StraBenmarkierung, fur photogra- 
phische Reproduktionsverfahren, fur holographische Aufzeichnungsmaterialien, fur Bildaufzeichnungsverfah- 
ren oder zur Herstellung von Druckplatten, die mit organischen Ldsemitteln oder waBrig-alkalisch entwickelbar 
sind, zur Herstellung von Masken fur den Siebdruck, als Zahnfulimassen, als Klebstoffe, als drucksensitive 
Klebstoffe, als Laminierharze, als Atz- oder Permanentresists und als Lotstoppmasken fur elektronische Schal- 
tungen, zur Herstellung von dreidimensionalen Gegenstanden durch Massenhartung (UV-Hartung in transpa- 
renten Formen) oder nach dem Stereolithographie-Verfahren, wie es z. B. im US-Patent Nr. 4,575,330 beschrie- 
ben ist, zur Herstellung von Verbundwerkstoffen (z. B. styrolischen Polyestern, die gegebenenfalls Glasfasern 
und andere Hilfsstof fe enthalten kdnnenjund anderen dickschichtigen Massen, zur Beschichtung oder Versiege- 
lung von elektronischen Teilen oder als Uberziige fur optische Fasera 

Die erf indungsgemaBen Verbindungen kdnnen weiterhin als Initatoren fur Emulsionspolymerisationen, als 
Initiatoren einer Polymerisation fur die Fixierung von Ordnungszustanden von flfissigkristallinen Mono- und 
Oligomeren, als Initiatoren fur die Fixierung von Farbstoffen auf organischen Materialien, sowie zur Hartung 
von Pulverlacken verwendet werden. L 

In Lacken verwendet man haufig Gemische eines Prepolymeren mit mehrf ach ungesattigten Monomeren, die 
auBerdem noch ein einfach ungesattigtes Monomer enthalten. Das Prepolymere ist hierbei in erster Unie fur die 
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Eigenschaften des Lackfilmes maBgebend, durch seine Variation kann der Fachmann die Eigenschaften des 
geharteten Filmes beeinflussen. Das mehrfach ungesattigte Monomere fungiert als Vernetzer, das den Lackfilm 
unldslich macht Das einfach ungesattigte Monomere fungiert als reaktiver Verdiinner, min dessen Hilfe die 
Viskositat herabgesetzt wird, ohne ein Losungsmittel verwendet werden muB. 

Ungesattigte Polyesterharze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem einfach unge- 
s&ttigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol, verwendet. Fur Photoresists werden oft spezifische Einkomponen- 
tensysteme verwendet, wie z.B. Polymaleinimide, Poiychalkone oder Polyimide, wie sie z.B. in der DE- 
OS 23 08 830 beschrieben sind. 

Die erfindungsgemfiBen photohartbaren Zusammensetzungen eignen sich z. B. als Beschichtungsstoffe fur 
Substrate aller Art, z. B. Holz, Textilien, Papier, Keramik, Glas, Kunststoff e wie Polyester, Polyethylenterephtha- 
lat, Polyoiefine oder Celluloseacetat, insbesondere in Form von Filmen, sowie Metalle wie Al, Cu, Ni, Fe, Zn, Mg 
oder Co und GaAs, Si oder SiO* auf denen eine Schutzschicht oder durch bfldmaBiges Belichten eine Abbildung 
auf gebracht werden solL 

Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen, indem man eine flflssige Zusammensetzung, eine Ldsung oder 
Suspension auf das Substrat aufbringt Die Wahl des Ldsungsmittels und die Konzentration richten sich haupt- 
sachlich nach der Art der Zusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahren. Das Losungsmittel soil 
inert sein, dh.es soli mit den Komponenten keine chemische Reaktion eingehen, und es soli bei der Trocknung 
nach dem Beschichten wieder entfernt werden kdnnen. Geeignete Losungsmittel sind z. B. Ketone, Ether und 
Ester, wie Methyiethylketon, Isobutylmethylketon, Cylopentanon, Cyciohexanon, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, 
Tetrahydrof uran, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanoi, l-Methoxy-2-propanoU,2-Dimemoxyethan, Essigsaure- 
ethylester, Essigsaure-n-butyiester und 3-Ethoxy-propionsaureethylester. 

Die Ldsung wird mitteis bekannter Beschichtungsverfahren gleichfdrmig auf ein Substrat aufgebracht, z. B. 
durch Schleudern, Tauchen, Rakelbeschichtung, VorhanggieBverfahren, Aufpinseln, Sprfihen, speziell durch 
elektrostatisches Sprtthen und Reverse-RoU-Beschichtung. Es ist auch mBglich, die lichtempfindlicbe Schicht auf 
einen temporaren, flexiblen Trager zu bringen und damn durch SchichtGbertragung via Lamination das endgfilti- 
ge Substrat, z. B. eine kupferkaschierte Leiterplatte, zu beschichten. 

Die Auftragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schichttrager) sind abhangig vom gewQnschten 
Applikationsgebiet Der Schichtdickenbereich umfaBt im allgemeinen Werte von ca. 0,1 um bis mehr als 10 um 

Die erfuidungsgemfiBen strahlungsempfindlichen Zusammensetzungen finden Anwendung als Negativresists 
die eine sehr hohe Lichterapfindlichkeit aufweisen und schwellungsfrei in wflBrig-alka lischem Medium entwik- 
keit werden kdnnen. Sie eignen sich als Photoresists fur die Elektronik (Galvanoresist, Atzresist, Ldtstopresist), 
die Hersteilung yon Druckplatten, wie Offsetdruckplatten oder Siebdruckformen, den Ensatz beim Formteuat- 
zen oder den Einsatz als Mikroresist bei der Hersteilung integrierter Schaltkreise. Dementsprechend unter- 
schiedlich sind die m6glichen Schichttrager und die Verarbeitungsbedingungen der beschichteten Substrate. 

Fflr photographische Informationsaufzeichnungen dienen z. B. Folien aus Polyester, Celluloseacetat oder mit 
Kunststoff beschichtete Papiere; fur Offsetdruckformen speziell behandeltes Aluminium, ffir die Hersteilung 
gedruckter Schaltungen kupferkaschierte Laminate und fur die Hersteilung von integrierten Schaltkreisen 
Siliziumwafer. Die Schichtdicken fflr photographische Materialien und Offsetdruckformen betragen in der Regel 
ca. 0^ um bis 10 jun, fur gedruckte Schaltungen 0,4 um bis ca.2um 

Nach dem Beschichten der Substrate wird das Losungsmittel in der Regel durch Trocknen entfernt, und es 
resultiert eine Schicht des Photoresists auf dem Trager. 

Der Begriff "bildmfiBige" Belichtung beinhaltet sowohl die Belichtung durch eine Photomaske, die ein vorbe- 
sdmmtes Muster enthalt, beispielsweise ein Diapositrv, die Belichtung durch einen Lasers trahl, der beispielswei- 
se computergesteuert Qber die Oberflache des beschichteten Substrates bewegt wird und auf diese Weise ein 
Bild erzeugt sowie die Bestrahlung mit computergesteuert en Elektronenstrahlen. 

Nach der bUdmaSigen Belichtung des Materials und vor der Entwicklung kann es vorteilhaft sein, fflr kflrzere 
Zeit ein thermische Behandlung durchzufuhren, Dabei werden nur die belichteten Teile thermisch gehartet Die 
angewandten Tempera turen liegen im allgemeinen bei 50— 150°C, bevorzugt bei 80— 130° C; die Zeit fur die 
thermische Behandlung liegt in der Regel zwischen 0^5 und 1 0 Minuten. 

Die photohartbare Zusammensetzung kann weiterhin in einem Verfahren zur Hersteilung von Druckformen 
oder Photoresists wie es z. B. in der DE-A 40 13 358 beschrieben wird verwendet werden. Darin wird die 
Zusammensetzung vor, zugleich mit oder nach der bUdmSBigen Bestrahlung kurzzeitig mit sichtbarem Licht 
einer Wellenlange von mindestens 400 nm ohne Maske belichtet 

Nach der Belichtung und gegebenenfalls thermischen Behandlung werden die unbelichteten Stellen des 
Photolacks in an sich bekannter Weise mit einem Entwickler entfernt 

Die erfmdungsgemfiBen Zusammensetzungen sind — wie schon erwahnt — waBrig-alkalisch entwickelbar. 
Geeignete waBrig-alkalische Entwickler-Ldsungen sind insbesondere wSBrige Ldsungen von Tetraalkylammo- 
niumhydroxiden oder von Alkalimetallsilikaten, -phosphaten, -hydroxiden und -carbonatea Diesen Losungen 
konnen gegebenenfalls noch kleinere Mengen an Netzmitteln und/oder organischen Losungsmitteln zugesetzt 
sein. Typische organische Ldsungsmittel, die den EntwicklerflQssigkeiten in kleinen Mengen zugesetzt werden 
konnen, sind beispielsweise Cyciohexanon, 2-Ethoxyethanol, Toiuol Aceton sowie Mischungen solcher L6sungs- 
mitteL 

GroBe Bedeutung hat die Photohartung fur Druckfarben, da die Trocknungszeit des Bindemittels ein raaBgeb- 
licher Faktor fur die Produktionsgeschwindigkeit graphischer Erzeugnisse ist und in der GroBenordnung von 
Bruchteilen von Sekunden liegen soil Insbesondere fur den Siebdrack sind UV-hartbare Farben von Bedeutung. 

Gut geeignet sind die erfindungsgemSBen Gemische — wie oben bereits erwahnt — auch zur Hersteilung von 
Druckplatten. Hierbei werden z. B. Gemische von 16slichen linearen Polyamiden oder Styrol/Butadien bzw. 
Styrol/Isopren Kautschuk, Polyacrylaten oder Polymethylmethacrylaten mit Carboxyl-Gruppen, Polyvinylalko- 
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holen oder Urethanacrylaten rait photopolymerisierbaren Monomeren, beispielsweise Acryl- bzw. Methacryta- 
miden oder Acryl- bzw. Methacrylestern, und einem Phototnitiator verwendet. Filme und Platten aus diesen 
Systemen (naB oder trocken) werden Qber das Negativ (oder Positiv) der Druckvorlage belichtet und die 
ungeharteten Teile anschlieDend mit einem geeigneten Ldsemittel eluiert 

Ein weiteres Einsatzgebiet der Photohartung ist die Metallbeschichtung, beispielsweise bei der Lackierung 
von Blechen und Tuben, Dosen oder Flaschenverschlussen, sowie die Photohartung auf Kunststoffbeschichtun- 
gen, beispielsweise von FuBboden- oder Wandbelagen auf PVOBasis. 

Beispiele fur die Photohartung von Papierbeschichtungen sind die farblose Lackierung von Etiketten, Schall- 
plattenhOllen oder Buchumschlagen. 

Ebenfalls interessant ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen zur Hartung von Formteilen 
aus Verbundmassen. Die Verbundmasse besteht aus einem selbsttragenden Matrixmaterial, z. B. einem Glasfa- 
sergewebe, das mit der iichthartenden Formulierung durchtrankt wircL Mit den erfmdungsgemaBen Verbindun- 
gen hergestellte Formteile aus Verbundmassen erreichen eine hohe mechanische Stabilitat und WiderstandsfS- 
higkeit Die erfmdungsgemaBen Verbindungen sind als Photoharter in Form-, Trank- und Oberzugsmassen, wie 
sie beispielsweise in der EP- A-7086 beschrieben sind, einsetzbar. 

Wichtig ist auch die Verwendung von photohartbaren Zusammensetzungen fur Abbudungsverf ahren und zur 
optischen Herstellung von Informationstragern. Hierbei wird — wie oben bereits beschrieben — die auf dem 
Trager aufgebrachte Schicht (naB oder trocken) durch eine Photomaske mit UV oder sichtbarem Ucht bestrahlt 
und die unbelichteten Stellen der Schicht durch Behandlung mit einem Ldsemittel ( = Entwickler) entfernt Das 
Aufbringen der photohartbaren Schicht kann auch im Elektroabscheidungsverf ahren auf Metall geschehen. Die 
belichteten Stellen sind vernetzt-polymer und dadurch unldslich und bleiben auf dem Trager stehen. Bei entspre- 
chender Anfarbung entstehen sichtbare Bilder. 1st der Trager eine metallisierte Schicht, so kann das Metall nach 
dem Belichten und Entwickeln an den unbelichteten Stellen weggeatzt oder durch Galvanisieren verstarkt 
werden. Auf diese Weise lassen sich gedruckte elektronische Schaltungen und Photoresists herstellen. 

Die Lichtempfmdlichkeit der erfmdungsgemaBen Zusammensetzungen reicht in der Regel vom UV-Gebiet 
(ca. 200 nm) bis ca. 600 nm und umspannt somit einen sehr breiten Bereich. Geeignete Strahlung enthalt z. B. 
Sonnenlicht oder Licht, aus kOnstlichen Lichtquellen. Als Lichtquellen kommen daher eine groBe Anzahl der 
verschiedensten Typen zur Anwendung. Es sind sowohl Punktquellen als auch flachenf drmige Strahler (Lampen- 
teppiche) geeignet. Beispiele sind: lCohlelichtbogenlampen, Xenon-Lichtbogenlampen, QuecksUbermitteldruck-, 
-hochdruck- und -niederdruckstrahler, gegebenenf alls mit Metall-Halogeniden dotiert (Metali-Halogenlampen), 
mikrowellenangeregte MetaUdampflampen, Excimer Lampen, superaktinische Leuchtstoffrdhren, Fluoreszenz- 
lampen, AxgonglOhlampen, Elektronenblitzlampen, photographische Flutlichtlampen, Elektronenstrahlen und 
RSntgenstrahlen, erzeugt mittels Synchrotronen oder Laser-Plasma. Der Abstand zwischen Lampe und erfin- 
dungsgemaBem zu belichtendem Substrat kann je nach Anwendungszweck und Lampentyp bzw. -starke variie- 
ren, z. B. zwischen 2 cm bis 150 cm. Speziell geeignet sind Laser&chtquellen, z. B. Excimer-Laser, wie Krypton- 
F-Laser zur Belichtung bei 248 nm. Auch Laser im sichtbaren Bereich konnen etngesetzt werden. Hier ist die 
hohe Empfindlichkeit der erfmdungsgemaBen Materialien sehr vorteilhaft Nach dieser Methode kdnnen ge- 
druckte Schaltungen in der Hektronikmdustrie, lithographische Offsetdruckplatten oder Reliefdruckplatten 
sowie photographische Bildaufzeichnungsmaterialien hergestellt werden. 

Unter Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen ist Strahlung der Wellenlange 300— 500 nm zu 
verstehen. Zur Hartung muB dabei insbesondere Strahlung der Wellenlange 400—450 nm vorhanden sein. Im 
Gegensatz zur Gblichen UV-Hartung mit Strahlung hoher Intensitat wird bei der Hartung mit Tageslicht die 
Hartung durch Einwirkung von Strahlung geringerer Intensitat 0ber einen langeren Zeitraum erreicht Solche 
Strahlung ist beispielsweise Sonnenlicht, sowie dem Tageslicht aquhralente Strahlungsquellea Sonnenlicht 
unterscheidet sich von dem Ltcht der ublicherweise in der UV-Hartung gebrauchlichen kOnstlichen Sdnhlungs- 
quellen hinsichtlich seiner spektralen Zusammensetzung und der Intensitat Die Absorptionscharakteristika und 
die Radikalbildungseigenschaf ten erfindungsgemaBen Bisacylphosphinoxide sind in besonderer Weise geeignet, 
das Sonnenlicht als naturtiche Strahlungsquelle f Or die Hartung auszunutzen. 

Die erfindungsgemaBen Bisacylphosphinoxide ergeben innerhalb von 1—30, insbesondere 1— 15Minuten 
klebfreie Oberflachen bei der Bestrahlung mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen. Die Bestrah- 
lungsstarken der fur die Hartung nutzbaren Strahlung liegen dabei im Bereich von 25—35 W/cm 2 . Unter 
tageslichtaquivalenten kOnstlichen Lichtquellen, wie sie zur Hartung der erfindungsgemaBen Verbindungen 
verwendet werden kdnnen, sind Strahler geringer Intensitat wie etwa bestimmte Leuchtstofflampen, z. B. die 
TL03, TL05 oder TL09 Philips Spezial-Leuchtstofflampen, zu verstehen. 

Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls die Verwendung von Verbindungen der Forme! I zur Hartung von 
Formteilen aus Verbundmassen, sowie ein Verf ahren zur Hartung von Formteilen aus Verbundmassen mit den 
oben definierten Verbindungen der Formel L 

Erfindungsgegenstand ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzung zur Herstellung 
von Anstrichstoffen, insbesondere WeiBlacken ftir Holz- und Metallanstriche oder Klarlacken, zur Herstellung 
von buntpigmentierten Lacken, zur Herstellung von klaren oder pigmentierten waBrigen Dispersionen, zur 
Herstellung von Druckf arben, zur Herstellung von dreidimensionalen Gegenstanden durch Massenhartung oder 
Stereolhhographie, zur Herstellung von ZahnfflUmassen, zur Herstellung von Verbundwerkstoffen, zur Herstel- 
lung von Druckplatten, zur Herstellung von Masken ftir den Siebdruck, zur Herstellung von Photoresists fur 
gedruckte elektronische Schaltungen, zur Herstellung von Klebstoffen, als Oberzug fur optische Fasern oder als 
Beschichtung oder Versiegelung von elektronischen Bauteilen. . , 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Photopolymerisation von Verbindungen nut ethylemsch 
ungesattigten Doppelbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB man eine wie oben beschriebene Zusammenset- 
zung mit Ucht im Bereich von 200 bis 600 nm bestrahlt. 
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Erf indungsgemaB wird dieses Verfahren auch zur Herstellung von Anstrichstoffen, insbesondere WeiBlacken 
fOr Holz- und Metallanstriche oder Klariacken, zur Herstellung von Anstrichstoffen fur tageslichthartbare 
Bautenanstriche und StraBenmarkiemngen, zur Herstellung von Verbundwerkstoffen, zur Herstellung von 
Druckplatten, zur Herstellung von Masken fur den Siebdruck, zur Herstellung von Photoresists fur gedruckte 
elektronische Schaltungen, zur Herstellung von KJebstoffen, zur Herstellung von Oberzfigen fur optische 
Fasern, zur Herstellung von Beschichtungen oder Versiegeiungen von elektronischen Bauteilen, sowie zur 
Methode der Massenhartung oder Stereolithographie, verwendet 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberflache mit 
einer wie oben beschriebenen geharteten Zusammensetzung beschichtet ist, sowie ein Verfahren zur photogra- 
phischen Herstellung von Reliefabbildungen, in welchem ein beschichtetes Substrat bildmafiig belichtet wird 
und danach die unbelichteten Anteile mit einem Losemittel entfernt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen weisen eine gute Hydrolysestabilitat auf. Ein weiterer Vorteil ist, daB 
sie sich in den zu polymerisierenden Mischungen sehr gut iosen lassen und nur eine sehr geringe Fluchtigkeit 
aufweisen. Die Vergilbungswerte der mit den erfindungsgemfiBen Verbindungen geharteten Zusammensetzun- 
gen sind gering und es werden Oberflachen mit guten Glanzwerten erhalten. Die erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen eignen sich auch sehr gut zur Hartung von dickeren pigmentierten Schichten. 

Die nachf olgenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich, 
ebenso wie in der fibrigen Beschreibung und in den Patentansprfcchen, auf das Gewicht, sofern nichts anderes 
angegebeoist 

Beispiell 

Herstellung von l,2-Bis(2,4-dipentoxyphenyI)-L,2-bis(2,4,6- 

Zu einer Losung aus 5 g (0,011 mol) l,2-Bis(2,4^ipentoxyphenyI)-l,2-bis(2,4 f 6-t^^ in 
50 ml Methylenchlorid werden portionsweise 5,9 g (0,022 mol) Wasserstoffperoxid-Harnstoffaddukt gegeben. 
Nach 2 Stunden ROhren bei 20— 30* C wird die Reaktionssuspension Qber •Hyflo klar filtriert und am Rotations- 
verdampfer eingeengL Nach Reinigung mittels Chromatographie (Laufmittel: Hexan/Essigsaureethyi ester 9:1) 
werden 21 g (383% d. Theorie) der Titeiverbindung als gelbes Harz erhalten. Im 3l P-NMR Spektrum, gemessen 
in CD 3 CN gegen H3PO4 als Standard werden die Verschiebungswerte 32,4 ppm und 33# ppm erhalten. 

Beispiel 2 

UV-Hartung eines WeiBIackes 

Ein UV-hart barer WeiBlack wird hergestellt durch Mischen von 

67,5 Teilen Polyesteracryiat Oligomer (®Ebecryi 830, UCB, Belgien) 

5,0 Teilen Hexandioldiacryiat 

2J5 Teilen Trimethylolpropantriacrylat 
25,0 Teilen Rutil-Titandioxid (*R— TC2, Tioxide, Frankreich). 

Der Photoinitiator aus Beispiel 1 wird dieser Formulierung in einer Konzentration von 2 Gew.-% eingearbei- 
tet Der Lack wird mit einer 100 urn SpaJtrakel auf ein coil-coated Aluminiumblech aufgetragen und anschlie- 
Bend unter einer 80 W/cm Mitteldruck-Quecksilberlampe (Typ Hanovia, USA) gehartet 

PatentansprQche 

1. Verbindungen der Formel I 

O X y 

II II I! 
FL -C — P P- 

R3 R 4 

worin 

X und Y unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel bedeuten, 

Ri und R2 unabhangig voneinander Q— Q-tertiar-Alkyi, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyi und 
Biphenyi bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyi und Biphenyl unsubstituiert 
oder mit Halogen, Q — Q-Alkyl und/oder Ci — CU-Alkoxy substituiert sind, oder Ri und R2 fur einen S- oder 
N-haltigen5- oder6gliedrigen heterocyclischen Ring stehen, 

R3 und R* unabhangig voneinander Q — Os-Alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, PhenyI(Ct — Ci-Alkyl), 
Naphthyi oder Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Pheny^Q— CU-Alkyl), 
Naphthyi und Biphenyl unsubstituiert oder mit Halogen, Q— Cij-Alkyl und/oder d— Ci2-Alkoxy substitu- 
iert sind, oder R3 und R* fur einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring stehen. 
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Z Verbindungen nach Anspruch 1, worm Ri und R 2 unabhangig voneinander d—d-tertiar- Alkyl unsubsti- 
tuiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen d—d- Alkyl und/oder Q -d-Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeuten. . 

3. Verbindungen nach Anspruch 1, worm Ri und R 2 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder ein-bis 
vierfach mit Halogen, Q — d-AIkyl und/oder Ci — d-Alkoxy substituiertes Phenyl bedeuten. 

4. Verbindungen nach Anspruch t, worin R3 und R4 unabhangig voneinander Ci— Ci 2 -Alkyl Cyclopentyl 
Cyclohexyl unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen, Gi —d- Alkyl und/oder Ci— Ci^Alkoxy 
substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Halogen, G— d-Alkyl und/oder 
C!—Ci2-Alkoxy substituiertes Benzyrdarstellen. - 

5. Verbindungen nach Anspruch 1, worin R3 und R4 unabhangig voneinander d— CijrAIkyI Cyclohexyl 
unsubstituiertes oder ein- bis vierfach mit Ct-d-AlkyI und/oder Ci--Ci 2 -Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeuten. 

6. Verbindungen nach einera der AnsprQche 1 —5, worin Ri und R2 gleich sind. 

7. Verbindungen nach einem der Anspruche 1 —6, worin R3 und R4 gleich sind. 

8. Verbindungen nach Anspruch 3, worin Ri und R 2 in 2fi- oder 2,4,6-Position substituiertes Phenyl bedeu- 
ten. 

9. Verbindungen nach Anspruch 3, worin Ri und R 2 mh O —d-Alkyl substituiertes Phenyl bedeuten. 

10. Verbindungen nach Anspruch 3, worin Ri und R2 mit Ci — d-Alkoxy substituiertes Phenyl bedeuten, 

1 1. Verbindungen nach Anspruch 5, worm R3 und R* d-d- Alkyl Cyclohexyl unsubstituiertes Phenyl oder 
ein- bis dreifach mit Q — C«- Alkyl und/oder Ci -d-AIkoxy substituiertes Phenyl bedeuten, 

12. Verbindungen nach Anspruch 8 f worin Ri und R2 eine Gruppe der Formel II oder III darstellen 




(«) <«0 



13. Verbindungen nach einem der Anspruche 1 — 12, worin X und Y gleich sind. 

14. Verbindungen nach einem der Anspruche 1 — 13, worin X und Y fur Sauerstoff stehen. 

15. Verbindungen der Formel la 

O 

II 

p c-R 2 - (la) 




worm 

Ri" und R 2 " unabhangig voneinander d— d-tertiar-Alkyl Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl und 
Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl Phenyl Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert 
oder mit Halogen, Ci — d-Alky! und/oder d — d-Alkoxy substituiert sind, oder K t und R 2 fur einen S- oder 
N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring stehen, 

R3" und R4" unabhangig voneinander Ci— Cis-AIkyl Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl Phenyl(Ci— d- Al- 
kyl), Naphthyl oder Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl Qyclohexyl Phenyl Phenyl(Ci — d-Ai- 
kyl), Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert oder mit Halogen, Ci— Cir Alkyl und/oder Ci— Ci 2 -Alkoxy 
substituiert sind, oder R3' und R4" fur einen S- oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Ring 
stehen, mit der MaBgabe, daB, wenn Ri", 1^", R3" und R4" fur gieiche Reste stehen oder Ri" und R/' gleiche 
Reste bedeuten und gleichzeitig R3" und R*" gleiche Reste bedeuten, Ri", R 2 ", R3" und R4" weder Phenyl 
noch tert-Butyl sind. 

16. Photopolymerisierbare Zusammensetzung enthaltend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesiittigte photopolymerisierbare Verbindung und 

(b) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Formel I wie in Anspruch 1 definiert 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16 enthaltend neben der Komponente (b) noch andere Photoinitato- 
ren und/oder weitere Additive. , r L . , . _ 

18. Zusammensetzung nach Anspruch 17, worin die zusatzlichen Photoimtiatoren Verbindungen der For- 

melnlV, Voder VI 



14 




DE 196 18 720 Al 



(IV) 
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(V) 
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o o o 
II II II 

FV-C-P-C-FV (VI) 20 
oder Mischungen von Verbindungen der Formeln (TV), (V) und/oder (VI) sind, worm 

Rs und m unabhangig voneinander Wasserstoff, Cj — Ce-AJkyl, Phenyl Q— Qe-AIkoxy oder 25 
— 0(CH2CH20)q — Q — Ci 6- Alkyi, worin q fur eine Zahl von 1—20 stent, bedeuten, oder Rj und R« zusam- 
men mit dem Kohlenstoff atom, an welches sie gebunden sind, einen Cyclohexylring biiden, 
R 7 Hydroxy, Ci — Cie-Alkoxy oder — 0(CH2CH20)qCi— Cie-AJkyi darstellt wobei Rs, R« und R7 nicht alle 
gleichzeitig Ci— Cie-Alkoxy oder — 0(CH2CH20)q — Q — Ci6-Alkyl bedeuten. 

R* fur Wasserstoff, Q — Qg-AIkyl Ct — Ci*-AIkoxy, — OCH2CH2— OR12, eine Gruppe 30 

CH 3 
CH 2 =6- 

oder eine Gruppe 

steht, worin 1 einen Wert von 2 bis 1 0 hat, und A f Or den Rest 45 



0« 3 

-E- CH *-?-j7 




steht, und 

Ra, Rio und Ri 1 unabh&ngig voneinander Wasserstoff oder Methyl sind, 55 
R12 Wasserstoff, 

O O CH 3 

11 . 11 i _ 
C — CH=CH 2 oder C — CH=CH 2 60 

bedeutet, 

Ri' und R2' unabhangig voneinander d— Cs-tertiar-Alkyl Cyclopentyl Cyclohexyl Phenyl, Naphthyl und 
Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Cyclopentyl Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl und Biphenyl unsubstituiert 65 
oder mit Halogen, Q — GrAlkyl und/oder Cj— Q-Alkoxy substituiert sind, oder Ri' und R2' fur einen S- 
oder N-haltigen 5- oder 6gliedrigen heterocyciischen Ring stehen und 

Ra' Q — Qs-AIkyi, Cyclopentyl, Cyclohexyl Phenyl Phenyl(Ci — Cr Alkyi), Naphthyl oder Biphenyl bedeu- 
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tet, wobei die Reste Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl. Phenyl(Ci — d-Alkyl), Naphthyl und Biphenyl unsub- 
stituiert oder mit Halogen, 

d — Ci2-Alkyl und/oder Ci— Cu-Alkoxy substituiert sind, oder R 3 ' fUr einen S- oder N-halugen 5- oder 
6gliedrigen heterocyciischen Ring stent 

19. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 16—18, enthaltend 0,05—15, insbesondere 0,1 —5 Gew.- D /o 
der Komponente (13), bezogen auf die Zusammensetzung. 

20. Verwendung von in Anspruch 1 definierten Verbindungen der Formel I als Photoinitiatoren fur die 
Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungea 

21. Verfahren zur Photopolymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine Zusammensetzung nach einem der Anspruche 16—19 mit Licht im 
Bereich von 200 bis 600 run bestrahlt wird. 

22. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspruche 16—19 zur Hersteliung von Anstrich- 
stoffen, insbesondere WeiBlacke fur Holz- und Metallanstriche oder Klarlacken, zur Hersteliung von 
buntpigmentierten Lacken, zur Hersteliung von kiaren oder pigmentierten waBrigen Dispersionen, zur 
Hersteliung von Druckfarben, zur Hersteliung von dreidimensionalen Gegenstanden durch Massenhartung 
oder Stereolithographie, zur Hersteliung von Druckplatten, zur Hersteliung von Mas ken fur den Siebdruck, 
zur Hersteliung von Photoresists fur gedruckte elektronische Schaltungen, zur Hersteliung von Klebestof- 
f en, als Oberzug fur optische Fasern oder als Beschichtung oder Versiegelung von elektronischen Bauteilen. 

23. Verfahren nach Anspruch 21 zur Hersteliung von Anstrichstoffen, insbesondere WeiBlacken fur Holz- 
und Metallanstriche oder Klarlacken, zur Hersteliung von Anstrichstoffen fur tagesiichthartbare Bautenan- 
striche und StraBenmarkierungen, zur Hersteliung von Druckplatten, zur Hersteliung von Masken fur den 
Siebdruck, zur Hersteliung von Photoresists fur gedruckte elektronische Schaltungen, zur Hersteliung von 
KJebestoffen, zur Hersteliung von Oberzugen fur optische Fasern, zur Hersteliung von Beschichtungen 
oder Versiegelungen von elektronischen Bauteilen. 

24. Verfahren nach Anspruch 21, das nach der Methode der Massenhartung oder Stereolithographie 
durchgefuhrt wird. 

25. Beschichtetes Substrat, das auf mindestens etner geharteten Oberflache mit einer Zusammensetzung 
nach einem der Anspruche 1 6— 19 beschichtet ist 

2a Verfahren zur photographischen Hersteliung von Reliefabbildungen, in weichem ein beschichtetes 
Substrat nach Anspruch 25 bildmaBig belichtet wird und danach die unbelichteten Anteile mit einem 
Ldsungsmittel entfernt werden. 
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